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(54) Kontinuierliches Verfahren zur aktivierten anionischen Lactampolymerisation 

(57) Es wird ein kontinuierliches Verfahren zur akti- 
vierten anionischen Lactampolymerisation vorgeschla- 
gen bei dem ein Flussigsystem zur Anwendung kommt, 
welches zugleich Aktivator und anionischen Katalysator 
fur die Polymerisation von Lactam enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur aktivierten anionischen Lactampolymerisation sowie die 
damit herstellbaren Formkorper. 

Poiylactame oder Polyamide werden gemass dem relevanten Stand der Technik meistens nach der Methode der 
sogenannten hydrolytischen Polymerisation aus Lactamen in der Schmelze bei Temperaturen von ca 200 bis 320°C 
hergestellt, bei der zur Ringoffnung des Lactams oft eine Druckphase unter Wasserzusatz vorgeschaltet ist Diese 
Reaktion verlauft langsam. Das Reaktionsprodukt, bevorzugt ein Granulat, wird in einem Nachfolgeschritt z B im 
Spritzguss- Oder Extrusionsverfahren, zu Gebrauchsgegenstanden umgeformt. 

Auch starke Basen, die zur Bildung von Metall-Lactamat fuhren, konnen die Umwandlung von Lactam zum Poly- 
lactam bewirken. Die entsprechende Polymerisationsreaktion verlauft langsam und wurde abgelost durch die aktivierte 
anionische Lactampolymerisation, bei der die Reaktion stark beschleunigt ist und die Polymerisationstemperatur unter 
den Polymerschmelzpunkt abgesenkt werden kann. Bei diesem Verfahren werden der Lactamschmelze Katalysator 
und Aktivator getrennt zugefugt. 

Ublicherweise liegt dabei der Katalysator als Feststoff, z.B. als Alkali- oder als Erdalkali-Lactamat vor Auch viele 
der aktivterenden sogenannten Cokatalysatoren wie z.B. Carbodiimide und verkappte Isocyanate, sind Feststoffe Der 
Nachteil der freien Isocyanate, von denen viele flussig sind, ist ihre hohe Toxizitat. 

Die anionische Lactampolymerisation und die aktivierte anionische Lactampolymerisation sind z B beschrieben 
im Kunststoffhandbuch Band VI, Polyamide, C.Hanser Verlag, Munchen. 

Die aktivierte anionische Lactampolymerisation wird im allgemeinen zur Herstellung von sog. Gussteilen oder von 
grossvolumigem Halbzeug, wie Profilen, bevorzugt nach dem sogenannten 2-Topfverfahren durchgefuhrt 
Dabei werden volumengleiche, den Katalysator bzw. den Cokatalysator enthaltende Lactamschmelzen hergestellt 
zusammengefugt und intensiv vermischt. Dadurch wird die Polymerisation gestartet und die Schmelze kann unmittel- 
bar danach, z.B. im sogenannten Monomerguss-Verfahren, zum Fertigteil verarbeitet werden. 
Dazu muss moglichst darauf geachtet werden, dass 

die Lactamschmelzen wasser- und sauerstofffrei sind, 

die Misch- und Verarbeitungsschritte unter Inertgas erfolgen und 

die aktivierte Schmelze sehr rasch verarbeitet wird, 

da sie nur eine beschrankte Verarbeitungszeit besitzt. 

Urn die rasche und homogene Verteilung des alkalischen Katalysators, z.B. von Magnesium- oder Natrium-Lac- 
tamat, in der Lactamschmelze zu erleichtern, wurden sogenannte Flussigkatalysatorsysteme entwickelt. 

In der DE-22 30 732 C3 wird dabei auf die Schwierigkeiten eingegangen, welche die Zugabe von Katalysator in 
fester Form, z.B. von Metall-Lactamat, zur aktivatorhaltigen Lactamschmelze verursacht. Sind Losung und gleichmas- 
siges Verteilen nicht gewahrleistet, entsteht ein inhomogenes Polymer mit unakzeptabel ungleichmassigen Eigen- 
schaften. 3 y 

In DE-A-14 95 132 wird zur Problemlosung eine bei 90°C fliissige Losung von Alkali-Lactamat in Lactam vorgeschla- 
gen, die zusatzhch 0,3 bis 5,0 Gew.% eines schwerfluchtigen Amins enthalt. 

Eine Katalysatorlosung von Metall-Lactamat in einem N-disubstituierten Carbonsaureamid, insbesondere in N- 
Methylpyrrolidon, ist in der US-PS 3,575,938 beschrieben. Die verbesserte Zugabe und Verteilung dieser Katalysator- 
losung in eine aktivierte Lactamschmelze erlaubt auch die Herstellung mineralgefullter Produkte 

Nach der Lehre der bereits zitierten DE 22 30 732 C3 muss die das Verfahren storende Krustenbildung die Kata- 
lysatorlosungen aus Alkali-Lactamat in 2-Pyrrolidon rasch zeigen, durch Zugabe hoherer Aikohole verhindert werden 

in der EP 04 38 762 B1 sind Katalysatorlosungen mit hoher Lagerstabilitat auch bei tiefen Temperaturen beschrie- 
ben, die emen raschen Umsatz ermoglichen und zu Polyamid mit relativ tiefem Restgehalt an Extrakt fuhren Sie beste- 
hen aus Lactam, 2-Pyrrolidon, und weiteren Zusatzen, wie speziellen Glykoien, Kohlenwasserstoffen und wahlweise 
Aminen, die die Eigenschaften des Polymeren beeinflussen. 

Im zitierten Stand der Technik mussen jedoch zur Durchfuhrung der aktivierten alkalischen Lactampolymerisation 
die Losungen des Aktivators und des Katalysators separat verwendet werden. 

Eine bevorzugte Vorgehensweise dabei ist, dass man zunachst eine homogene Losung des Aktivators und gege- 
benenfalls weiterer Zusatze in einer wasserfreien Lactamschmelze herstellt und in einem weiteren Verfahrensschritt zur 
Auslosung der Polymerisationsreaktion den bevorzugt in Lactam gelosten Katalysator zufugt und in der Schmelze 
homogen verteilt. 

Dabei werden an die Wasser- und Sauerstoff-Freiheit der Losungen hohe Anforderungen gestellt: die Mischung im 
Reaktionsgefass und die Verarbeitung mussen unter trockenem Inertgas erfolgen. 

Da fur hinreichend kurze Reaktionszeiten im Verfahren in jedem Fall neben dem Katalysator auch aktivierende 
Beschleumger notwendig sind, muss nach genau festgelegten Vorgehensweisen verfahren werden 
So werden in den bekannten Verfahren im allgemeinen volumengleiche Schmelzen, die entweder Katalysator oder 
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Aktivator gelost enthalten, hergestellt, vor dem Verarbeitungsschritt vermischt und die Schmelze dadurch aktiviert, das 
heisst ein beschleunigter Polymerisationsschritt eingeleitet. Der Nachteil dieser Verfahren ist, dass zwei verschiedene 
Schmelzen in zwei Gefassen aufbereitet werden mussen, wobei die katalysatorhaltige Schmelze auch in Abwesenheit 
des Aktivators nur eine beschrankte Verwendungszeit besitzt. Nach dem Zusammengeben bleibt nur noch eine 
5 beschrankte offene Zeit fur die Verarbeitung, in der die Schmelze hinreichend niederviskos ist, so dass keine Zwischen- 
lagerung der aktivierten Schmelze mehr moglich ist und die Formgebung, zum Beispiel im Giessprozess, unmittelbar 
zu erfolgen hat. 

In anderen Verfahren ist je ein Gefass mit einer den Katalysator beziehungsweise Aktivator enthaltenden Schmelze 
zu leeren, diese in einem Mischschritt kontinuierlich zu vermischen und die so aktivierte Schmelze anschliessend direkt 
10 zu verarbeiten. 

Auch hierbei bleibt die Problematik der eingeschrankten Lagerfahigkeit der Schmelzen unverandert bestehen. 

In weiteren Verfahren nach dem Stand der Technik, z.B. nach US 3,575,938, werden der Aktivator und wahlweise 
trockene Zusatze, wie z.B. Fasern, in die Lactamschmelze eingemischt und in einem Folgeschritt eine Katalysatorld- 
sung zugefiigt und durch intensives Mischen homogen verteilt. Diese Art des Zufugens und Verteilens wird erleichtert, 
15 wenn mit einer Katalysatorlosung gearbeitet werden kann. Das Verfahren bleibt aber weiterhin mehrstufig. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. die Nachteile des Standes der Technik durch ein kontinuierliches 
Verfahren unter Verwendung eines geeigneten Katalysator -System zu uberwinden und die anionische Lactampolyme- 
risation dadurch zu vereinfachen und technisch leichter nutzbar zu machen. 

Diese Aufgabe wird durch das kontinuierliche Verfahren zur aktivierten anionischen Lactampolymerisation mit den 
20 kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1 und die so hergestellten Polylactame gemass Anspruch 14 gelost. 

Sie wird insbesondere gelost, durch ein Verfahren, das unter Verwendung eines lagerstabilen, bei Raumtempera- 
tur flussigen Systems, welches zugleich Aktivator und Katalysator fur die anionische Lactampolymerisation enthalt, 
kontinuierlich durchgefuhrt werden kann, die Verwendung getrennter LOsungen von Aktivator resp. Katalysator unnotig 
macht und dadurch der aktivierten alkalischen Lactampolymerisation eine wesentliche Erweiterung in den Anwendun- 
25 gen, den Rezepturen und in den formgebenden Verfahrensschritten sichert. 

Besonders vorteilhaft ist dabei dass neben dem Aktivator/Katalysator-Flussigsystem nur das Lactam beziehungsweise 
seine reine, lagerstabile Schmelze bereitgestellt werden muss, die unmittelbar vor der Formgebung durch die kontinu- 
ierliche Zugabe nur dieses einen Flussigsystems sowohl katalysiert, als auch aktiviert wird. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird fur alle Lactame, bevorzugt fur Caprolactam und Onantholactam und 
30 besonders fur Laurinlactam eingesetzt. 

Bei mechanischer Energieeinleitung verteilt sich das flussige System rasch und gleichmassig in der Lactam- 
schmelze und lost die Polymerisation homogen und schnell aus. 

Dies bedeutet insbesondere fur Laurinlactam, das wegen seines hohen Schmelzpunktes von knapp 160°C als 
Schmelze im Bereich von mindestens 160°C gelagert werden muss und bei Anwesenheit von Katalysator bei dieser 
35 Temperatur in seiner Lagerfahigkeit stark eingeschrankt ist, einen wesentlichen Vorteil. 

Fur das erfindungsgemasse Verfahren genugt somit ein einziger Vorratsbehalter fur das geschmolzene reine Lac- 
tam, welches, frei von Katalysator Oder Aktivator, unter Inertgas gut lagerfahig ist. 

Das erfindungsgemasse kontinuierliche Verfahren eignet sich durch die Verwendung des Flussigsystem hervorra- 
gend, ebenfalls fur die kontinuierliche Formgebung der polymerisierten Schmelze der Polylactame, besonders von 
40 Polycaproiactam und Polyonantholactam und insbesondere von Polylaurinlactam und ihrer Gemische, die wegen der 
hohen Polymerisationsgeschwindigkeit des Verfahrens moglich wird. 

Das im erf indungsgemassen Verfahren einer wasserfreien Lactamschmelze zuzusetzende Flussigsystem besteht 
in wesentlichen aus 

45 a) 20 bis 80 Gew.Teilen 

a1) mindestens einer N-substituierten Carbonsaureamidverbindung 
und/oder 

a2) mindestens einer N.N'-disubstituierten Harnstoff-Verbindung, die beide auch einen durch ihre Substituen- 
so ten gebildeten heterocyclischen Ring enthalten konnen, als Basiskomponente und Losungsmittel, 

b) 5 bis 30 Gew.Teilen mindestens eines Alkali- oder Erdalkali-Lactamats als Katalysator, 

c) 5 bis 30 Gew.Teilen mindestens einer die anionische Lactampolymerisation aktivierenden Verbindung, 
wobei sich a), b) und c) zu 100 Teilen erganzen und zusatzlich wahlweise aus 

55 d) verarbeitungs- Oder anwendungsbedingten Additiven und Zusatzen, die die Polymerisation nicht beeintrachtigen 
Oder aber im gewunschten, voraussehbaren Mass beeinf lussen und mit den Komponenten a), b) und c) vertraglich 
sind. 

N.N'-disubstituierte Harnstoff-Verbindungen A2) sind beispielsweise unter CAS 80-73-9 und CAS 7226-23-5 regi- 
stries und in der BASF-Firmenschrift „BASF-Zwischenprodukte, 1993" beschrieben. 
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N-substituierte Carbonsaureamid-Verbindungen A1) und Alkali- und Erdalkali-Lactamate b) sind in der US-PS 
3,575,938 beschrieben. 

Bevorzugte aktivierende Verbindungen c) sind verkappte. besonders mit Lactam verkappte Isocyanate, Carbodi- 
imide, acylierte Lactame, sowie Oxazoline und Oxazolin-Derivate, insbesondere Fettalkyloxazoline und deren Umset- 
5 zungsprodukte mit Isocyanaten. Solche Produkte sind z.B. beschrieben in Farben und Lacke. 1993/ 1 1, S.91 1 - 915. 

Im erf indungsgemassen Verfahren wird einem Vorratsbeh alter kontinuierlich reines, wasserfreies Lactam unaufge- 
schmolzen oder als Schmelze entnommen und einer kontinuierlich arbeitenden Forder- und Schmelzemisch-Vorrich- 
tung mit mehreren Behandlungszonen, bevorzugt einem Doppelwellenextruder mit gleichlaufenden Schnecken 
zugefuhrt. 

w Somit wird entweder die Schmelze des Lactams kontinuierlich gemischt und gefordert Oder dieses zunachst kontinu- 
ierlich aufgeschmolzen gemischt und gefordert. Dabei wird vorteilhaft mit intensiver Durchmischung der Schmelze das 
Flussigsystem in einem konstanten Anteil zwischen 0,5 und 15 Gew.-Teilen zu 100 Teilen Lactam zugefuhrt. 

Durch Anhebung der Temperatur in den nachfolgenden Behandlungszonen, bevorzugt auf 200 bis 320°C, insbe- 
sondere auf 240 bis 290°C wird die Polymerisation so stark beschleunigt, dass sie innerhalb von z B 100 bis 200 

75 Sekunden ablauft. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform durchlauft das Polymerisationsverfahren einen Entgasungsschritt, in dem 
fiuchtige Komponenten aus der Schmelze, fiuchtige Reaktionsnebenprodukte und unumgesetztes Lactam unter Atmo- 
spharendruck oder wahlweise unter vermindertem Druck oder unter Vakuum entfernt werden konnen. 
In einem letzten Verfahrensschritt tritt die polymensierte Schmelze aus der Vorrichtung, bevorzugt aus einem Extruder, 

20 durch eine Ein- oder Mehrlochduse aus, wonach die entstehenden Polymerstrange minestens unter ihren Schmelz- 
punkt abgekuhlt und als Monofil abgezogen und nach Zerkleinern, z.B. zu bevorzugt zylinderformigem Granulat, der 
spateren Weiterverarbeitung beispielsweise durch Spritzguss oder Extrusion zugefuhrt werden konnen. 
In einer wesentlichen Verfahrensvariante wird die polymerisierte Schmelze direkt durch ein formgebendes Werkzeug 
ausgetragen und insbesondere als Monofil, Rohr oder Profil nach bekannten Verfahren aus dem Stand der Technik 

25 abgezogen und der Direktverwendung zugefuhrt. 

In einer weiteren Verfahrensvariante werden der frisch aktivierten Schmelze, die zunachst noch hinreichend nie- 
derviskos und dunnflussig ist, zusatzlich verarbeitungs- und/oder verwendungsbedingte Additive zugesetzt, Selbstver- 
standlich konnen diese, bereits dem zuzufuhrenden Lactam oder auch in jedem spateren Verfahrensschritt direkt oder 
als Masterbatch in den Schmelzestrom eingemischt werden. 

30 Als Additive und Zusatze d) werden bevorzugt eingesetzt: 

aus dem Stand der Technik bekannte Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Licht- und Hitzestabilisatoren, Antioxidan- 
tien, spezielle Antiflammverbindungen, optische Aufheller, Pigmente, Farbstoffe, Tracer und Duftstoffe. 

Im erfindungsgemassen Verfahren wird ein aktivierter katalysatorhaltiger Schmelzestrom erzeugt, der durch 
Anpassung der Anteilmenge des flussigen Systems, der Temperaturfuhrung und der Verweilzeit im Extruder gezielt 

35 mindestens so weit polymerisiert wird, dass er, wahlweise unter Zwischenschalten von Verfahrensschritten zur Zugabe 
wetteter Komponenten des Systems oder Schmelzeentgasung direkt einem formgebenden Werkzeug zugefuhrt wer- 
den und dort gegebenenfalls auspolymerisiert werden kann. 
Die Vorteile des erfindungsgemassen Verfahrens sind: 

40 - die aktivierte anionische Lactampolymerisation ist wirtschaftlich und reproduzierbar ausfuhrbar, 
sie kann kontinuierlich, bevorzugt in einem Doppelwellenextuder durchgefiihrt werden, 

- unter Anwendung eines Flussigsystems, welches zugleich Aktivator und Katalysator enthalt, lassen sich homo- 
gene Polylactame in konstanter Qualitat herstellen, 

- die Umsetzung des Lactams verlauft rasch und homogen und ist nach 1 00 bis 200 Sekunden weitgehend beendet, 
45 - das Verfahren kann direkt durch kontinuierliche Formgebungsprozesse erganzt werden, 

- das Polymerisationsverfahren erfordert einen deutlich geringeren technischen Aufwand als die hydrolytische Poly- 
merisation, 
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die thermische Belastung des Polymeren ist wesentlich kleiner. 



Das erfindungsgemasse Verfahren kann auf vielfaltige Weise erweitert und angewendet werden. Urn konstante, 
gute Polymereigenschaften zu erzielen, ist es vorteilhaft, unter Inertgas und Ausschluss von Feuchtigkeit zu arbeiten. 
Das ist besonders fur die Zufuhrung des Lactams und der Additive und Seitenstromprodukte zu beachten, gilt jedoch 
auch fur Entgasungsdome und die Austragszone. 

In vorteilhafter Weise konnen in geeigneten Doppelwellenextrudern, z.B. den als ZSK-Maschinen bezeichneten Typen 
55 der Fa. Werner und Pfleiderer, Stuttgart (D), zusatzliche Verfahrensaufgaben ausgefuhrt werden. 

Als bevorzugte Verfahrensvariante werden beispielsweise anschliessend an den erfindungsgemassen, schnell 
ablaufenden Polymerisationsprozess Zusatze in die Schmelze eingetragen und darin verteilt oder gegebenenfalls mit 
der Schmelze zur Reaktion gebracht. 

So konnen z.B. durch geeignete Zufuhrungen z.B. uber einen fordernden und druckaufbauenden, insbesondere zwei- 
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welligen Seitenextruder Fremdpolymer, das z.B. als Schlagzahmodifikator oder polymerer Weichmacher wirkt, Oder 

aber Antiflammittel. Mineralstoffe, Fasern, wie z.B. Glasfasern, Kohlenstoffasern und Aramid-fasern kontinuierlich in 

den frisch erzeugten Polymerschmelzestrom eingetragen werden. 

Weitere Additive und Zusatze mit spezieller Funktion, z.B. mit stabilisierender Wirkung sind ausgewahlt aus der 
5 Gruppe Alkohole, Phenole, insbesondere sterisch gehinderte Phenole, aliphatische und aromatische Amine, Silane, 

Markierungsmittel, Komplexbildner, Antistatika, Carbonsaureamide und Carbonsaureester und Tenside. 

Sie konnen als Komponenten des Flussigsystems. zusammen mit Weichmacher oder aber separat dem Schmelze- 

strom oder aber dem Lactamausgangsprodukt zugefugt werden. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsvariante ist als weiterer Verfahrensschritt eine thermische Nachbehand- 
w lung des Polylactams, z.B. knapp unterhalb dessen Schmelzpunkt und vorteilhaft unter trockenem Inertgas oder in 

einer inerten Flussigkeit vorgesehen. Nach dem Stand der Technik ist es dadurch moglich, die Endeigenschaften der 

Polymeren zu verbessern, insbesondere den Restlactamanteilzu reduzieren. 

Fur PA6 werden dafur Temperaturen von maximal 220°C und fur PA12 von maximal 170°C angewendet. 

In weiteren Varianten wird das Verfahren ausschliesslich zur Polymerisation und gegebenenfalls zur Modifikation 
is mit Weichmachern, welche die Polymerisation nicht beeintrachtigen, in sog Einwellen-Extrudern durchgefuhrt. Dazu 
werden bevorzugt sogenannte Mehrzonenschnecken mit geeigneter Ausgestaltung der Zonen oder sogenannte Barrie- 
reschnecken, z.B. der Firma Maillefer, Ecublens (CH), eingesetzt. 

Bei der Verwendung von Einwellen-Extrudern werden zur Dosierung und Zwangsforderung der Lactamschmelze vor- 
teiihaft Pumpea bevorzugt Zahnradpumpen, mitverwendet. 
20 Die kontinuierliche Zudosierung des Flussigsystems, wahlweise zusammen mit dem Weichmacher und weiteren Addi- 
tiven erfolgtdann bevorzugt kurz vor Eintritt in den Extruder. 

Die Erfindung beinhaltet auch Polylactam-Formkorper, die nach diesem Verfahren herstellbar sind. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird nachfolgend beispielhaft erlautert. Der Umfang der Erfindung ist dadurch 
jedoch in keiner Weise eingeschrankt. 



Zur Herstellung des Flussigsystems ist das Arbeiten unter Schutzgas-Atmosphare zwingend notwendig. 
In einem Gefass mit Innentemperaturmessung wird die Komponente a) vorgelegt und auf 60 bis maximal 80°C 



Danach wird unter Ruhren die Komponente c) eingetragen und homogen gemischt. Nach Entstehen einer klaren 
Losung werden unter Kontrolle der Temperatur, welche 90°C nicht uberschreiten dart, die Komponente b) und gegebe- 
nenfalls anschliessend die Additive d) zugegeben. 

Die resultierenden Losungen sind bei Raumtemperatur flussig und lagerstabil. Sie verkrusten verschlacken auch an 
35 trockener Luft nicht. 
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Beispiele 



30 erwarmt. 



40 



45 
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No 



Tabelle 1 



Flussige Systeme Beispiele 1 bis 3 
Komponenten 



DMPU 



Teile 



50 



NaCL 



Teile 



20 



CD 



Teile 



20 



Teile 



Teile 



Bemer- 
kungen 



gelb- 
lich, bis 

0°C 
flussig 



DPMU 



50 



NaCL 



58 



Bis-Ox 



58 



NMP 
CL 



50 12,5 



NaCL 



12,5 



CL- 
MDI 



12,5 



gelb- 
lich, bis 

0°C 
flussig 



gelb- 
lich, bis 

0°C 
flussig 



DMPU: N.N'-Dimethylpropylenharnstoff, BASF, Ludwigshafen ( D ) 
NaCL: Natrium-Caprotactamat, Pacast AG, Sargans (Schweiz) 
Bis-Ox: Rictnylbisoxazolin, Loxamid 8523 ( R), Henkel KG, Diisseldorf (BRD) 

CL-MDI: caprolactamverkapptes Methylenbisphenylisocyanat, Grilbond IL6 (R), Ems-Chemie AG, Domat/Ems 
(Schweiz) 

CD: Bis-(2,6-diisopropylphenyl-)carbodiimid, Stabilisator 7000 (R), Raschig, Ludwigshafen (BRD) 
NMP: N-Methyl-2-pyrrolidon, 
CL: Caprolactam 



Beispiele 4-6 : 

Zur Verwendung der Flussigsysteme zur Auslosung der aktivierten anionischen Lactampolymerisation wurde wie 
folgt vorgegangen: In einem Glasgefass wird unter Stickstoff-Atmosphare eine Lactamschmelze vorgelegt und bei 
1 70°C unter Ruhren das Flussigsystem eingetragen und dadurch die Polimerisation ausgelost. Danach wird der Ruhrer 
entfernt und die Schmelze bei 170°C wahrend einer Stunde polymerisiert. 



Tabelle 2 



Lactampolymerisation Beispiele 4 bis 6 
Komponenten 



No 


Lactam 


Teile 


System 

gemass 


Teile 


Sekunden t u 


Smp. Polymer 


Bemerkungen 


4 


Laurinlactam 


50 


Beispiel 1 


1 


100 


172°C 


keine Verfarbung 


5 


Laurinlactam 


50 


Beispiel 2 


1 


20 


173°C 


keine Verfarbung 


6 


Laurinlactam 


50 


Beispiel 3 


0,5 


15 


172°C 


keine Verfarbung 



t u : Zeit bis zum Unruhrbarwerden der Schmelze 



Beisoiele 7 bis 21 

In der gleichen Weise, wie in den Beispielen 1 bis 3 werden weitere Flussigsysteme hergestellt, deren Zusammen- 
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setzung in Tabelle 3 aufgefuhrt ist. 

In Tabelle 4 sind Angaben zur Durchfuhrung und Resultate der aktivierten anionischen Lactampolymerisation der 
Flussigsysteme zusammengefasst. 

Das Vorgehen ist das gleiche wie in den Versuchen 4 bis 6. Nach dem Unruhrbarwerden der Schmelze wurde noch 
60 Minuten bei der angegebenen Polymerisationstemperatur weiter polymerisiert, dann wurden die Losungsviskositat 
und der Schmelzpunkt des Polymeren gemessen. 

Der Rest-Extrakt aller Polymeren lag deutlich unter 1 Gew.%. 

Der Vergleich der unterschiedlichen Zeiten t u zeigt, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit durch die Zusam- 
mensetzung des Flussigsystems beeinflusst und damit die Polymerisation gesteuert werden kann. 
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Tabelle 3: FLUSSIGSYSTEME 



10 



15 



20 



25 



No 


Komponente 
a; 


Teile 
a) 


Komponente 
b) 


Teile 
b) 


Komponente 
c) 


Teile 
c) 


Komponente 
d) *) 


Teile 
d) 


7 


RIMD 
INIvlK 

PI 


50 

i e o 
1 D.O 


Na-CL 


16.6 


CL-MDI 


16.6 






3 


NJMP 


ou 


Na-CL 


30 


Bis-Ox 


10 


Rc-Ox 


30 


Q 


KJMP 
(NIVl" 


b.b 


Na-CL 


6.6 


PCD 


6.6 


DOS 


80.2 


10 


NOP 


50 


Na-CL 


25 


CD 


25 






1 i 

1 1 


nil a i 


50 


Na-CL 


25 


CD 


25 






1 o 

1 4C 


pin ji i 


60 


Na-LL 


20 


CD 


20 






13 


DMPU 


50 


Na-CL 


30 


CL-MDI 


20 






4 J 


DMPU 


48 


Na-CL 


19 


CL-MDI 


19 


PA 


14 


15 


DMPU 


30 


Na-CL 


35 


Bis-Ox 


35 








TBH 
NMP 


30 
30 


Na-CL 


20 


CD 


20 






17 


TEH 


55 


Na-CL 


25 


CL-MDI 


20 






18 


TMH 
NMP 


40 
20 


Na-CL 


20 


CL-MDI 


20 






19 


TMH 
TBH 


ou 
30 


Na-CL 


20 


Bis-Ox 


20 






20 


TMH 
TBH 
NMP 


20 
20 
20 


Na-CL 


20 


CD 


20 






21 


DMPU 


77 


Na-CL 
(100%) 


11.7 


DCC 


11.3 







30 



35 



40 



45 



CL: 

LL: 

NMP; 

NOP: 

PCD: 

DOS: 

PA: 

DMPU: 
DMI 



T dre Komponente d) umfassi zusatzlich ca. 70 Gew.% der Komponente b) (des Lactam-Anteils) 



BASF, Ludwigshafen ( D ) 



50 



Caprolactam 
Laurinlactam 
N-Methyl-2-pyrrolidon 
N-Octyl-2-pyrrolidon 

Polycarbodiimid Stabaxol P (R) Rhein Chemie GmbH, Mannheim ( D ) 

Dioctylsebacat, Edenof 888 (R), Henkel KG, Dusseldorf ( D ) 

Phenolisches Antioxidant. Irganox 11 35 (R), Ciba-Geigy AG. Basel ( CH ) 
N.N'-Dimethylpropylenharnstoff. BASF. Ludwigshafen ( D ) 
N.N'-Dimethylethylenharnstoff. Siebner Hegner Rohstoffe. Zurich ( CH ) 
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TBH: Tetrabutylharnstoff BASF. Ludwigshafen ( D ) 

TEH: Tetraethylharnstoff Fluka AG. Buchs ( CH ) 

TMH* Tetramethylharnstoff Fluka AG. Buchs ( CH ) 
5 Na-CL: Natrium-Caprolactamat in Caprolactam, ca.30 Gew.% Natriumlactamat-Gehalt, Pacast AG, 

Sargans ( CH 

Na-LL Natrium -Laurinlactamat in Laurin lactam; ca 30 Gew.% Laurinlactamat-Gehalt 
CD Bis-(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid, Stabilisator 7000 (R). Raschig AG. Ludwigshafen ( D ) 
CL-MDI: Caprolactam-verkapptes Methylendiisocyanat, Grilbond IL6 (R), Ems-Chemie AG, 

10 Domat/Ems (CH) 

Bis-Ox: Ricinyl-bisoxazolin. Loxamid 8523 (R). Henkel KG. Dusseldorf { D ) 
Rc-Ox: Ricinyl-oxazolin, Loxamid 8513 (R). Henkel KG. Dusseldorf ( D ) 
DCC: Dicyclohexylcarbodiimtd, Toyo Kasei Kogyo, Osaka. (J) 
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Tabelle 4 



20 


Verwendung der Flussigsysteme der Beispiele 7 bis 21 zur Lactampolymerisaion 




Flussigsy- 
stem 


Teile 


Lactam 


T°C 


t u sec 


Smp°C 


relative Viskosi- 
tat 




7 


6 


CL 


140 


70 


211 




25 


8 


3 


LL 


175 


10 


170 






9 


10 


LL 


175 


320 


176 






10 


3 


LL 


175 


120 


172 




30 


11 


3 


LL 


175 


80 


175 






12 


3 


LL 


175 


60 


172 






13 


3 


LL 


175 


22 


172 






14 


3 


LL 


175 


90 


170 




35 


15 


3 


LL 


175 


10 


171 






16 


3 


LL 


200 


200 


173 


3.05 




17 


3 


LL 


200 


10 


169 


nmb 


40 


18 


3 


LL 


200 


8 


166 


nmb 




19 


3 


LL 


200 


14 


166 


6.0 




20 


3 


LL 


200 


200 


172 


2.9 




21 


3 


LL 


200 


200 


175 


2.9 


45 
50 


T: Polymerisationstemperatur 

tu: Zeit bis zum Unruhrbar-Werden der Schmelze 

Smp °C: DSC-Schmelzpunkt des Polymeren 

Relative Losungsviskositat des Polymeren: 0,5%-ig in m-Kresol 

nmb: sehr hohe Viskositat; in der Praxis nicht messbar 



55 Beispiel 22 

Mit dem Flussigsystem 21 wurde fur einen Umsatz des Lactams von uber 99 Gew.% die Abhangigkeit der Zeit 
Gesamtpolymerisationszeit t u von der Polymerisationstemperatur T erfasst. 
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Tabelle 5 



Polymerisationstemperatur T [°C] 


170 


190 


210 


230 


250 


270 


Gesamtpolym.-Zeit [sec] 


3500 


1500 


900 


500 


270 


170 



In weiteren Versuchen wurden Mineralien, Farbpigmente, Entformungsmittel und Stabilisatoren in die Lactam 12- 
Schmelze eingetragen und diese unter Zusatz von 3 Gew.%des Flussigsystems aus Beispiel 21 polymerisiert. 

So wurden als gut vorgetrocknete, feingemahlene organische Stoffe Mg(OH)2 , Ca(OH)2. Kaolin, Mikrotalk und 
CaC03 eingesetzt und 20 Minuten bei 220°C polymerisiert. 

Dabei resultierten Polymerisate mit relativen Losungsviskositaten zwischen 2.0 und 2.5. 

Bei Verwendung von Antioxydatien wie z.B. Irganox 245, Irgafos 168, Tinuvin 770 von Ciba-Geigy zeigte sich, dass 
die Konzentration von 0,5 Gew% solcher Stabilisatoren nicht uberschritten werde sollte, sofern sie aktive H-Atome auf- 
weisen, die sterisch nicht hinreichend abgeschirmt sind. 

Bei Entschaumern und Formtrennmitteln werden vorteilhaft Mengenanteile von deutlich weniger als 1 Gew% einge- 
setzt. 

So genugt schon 0.05 Gew.%des Entformungsmittel Briiggolen P-12 der Fa. Bruggemann, Heilbronn ( D )fur eine ein- 
wandfreie Entformung der Formteile. 

Kontinuierliche Ver suche auf einem Do pp elwellenextruder 



Die vorangehenden Versuche haben nun gezeigt, dass der Polimerisationsverlauf durch gezielte Anderung der 
Zusammensetzung des Flussigsystems und der Temperaturfuhrung wesentlich beeinflusst werden kann. 
Beim Lactam 12 kann so die Polymerisation durch Erhohung der Temperatur wesentlich beschieunigt werden, ohne 
dass dabei der Restlactamgehalt. wie im Falle von Lactam-6 wohlbekannt, ansteigt. 

Urn die spezielle Eignung des erfindungsgemassen Verfahrens aufzuzeigen, wurdedaher ein kontinuierlich ablau- 
fender Polymerisationsprozess auf einem gleichlaufenden Doppelwellenextruder, einer ZSK30 mit einem l/d-Verhaitnis 
von 32 der Firma Werner und Pf leiderer, Stuttgart, D, durchgefuhrt. Es wurden dabei die in Tabelle 6 aufgefuhrten Flus- 
sigsyssteme verwendet. 



Tabelle 6 



No 


Kompo- 
nente a) 


Teile a) 


Kompo- 
nente b) 


Teile b) 


Komponente 
c) 


Teil. c) 


Komponente 
d) 


Teile d) 


23 


DMPU 


50 


Na-CL 


25 


CL-MDI 


25 






24 


DMPU 


50 


Na-CL 


25 


Bis-Ox 


25 






25 


DMPU 


50 


Na-CL 


20 


Bis-Ox/CD 


15/7.5 


E.W.3005 


37.5 



Die Komponenten a), b) und c) entsprechen dabei wohlbekannten Produkten gemass Tabelle 3. E.W.3005 bedeu- 
ted Edenol W3005 und ist ein Esterweichmacher der Firma Henkel AG, Dusseldorf, D. 

Aus Versuch 22, 23, 24 resultieren stabile Flussigsysteme, welche die Polymerisation von Lactam-12 ausgezeich- 
net auszulosen vermogen. Komponente d) aus Versuch 24 dient zusatzlich der Weichmachung, und das System ist so 
aufgebaut, dass es dazu in hoherem Anteil zugefugt werden muss. 

Bei der kontinuierlichen Extruderpolymerisation wurde das Lactam in der Einzugszone des Extruders aufge- 
schmolzen und danch das Flussigsystem in einem definierten Gewichtsanteil kontinuierlich, unter intensivem Mischen 
der Lactamschmelze zugefugt. 

Die Daten dieser Versuche sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 
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Tabelle 7 





Versuch Nr. 


26 


27 


28 


29 


30 


31 


Rezeotur 


Lactam- 12 % 


92 


95,6 


95,6 


87 


90 


92 




Flussigs. 22 % 


8 














Flussigs. 23 % 




4,4 


4,4 










Flussigs. 24 % 








13 


10 


8 


Verfahrensparameter 


Drehzahl UPM 


100 


100 


100 


150 


150 


150 




Durchsatz kg/h 


3,8 


6,8 


6,8 


6,7 


8,7 


10,87 




mittl. Massetemperatur [°C] 


300 


300 


278 


258 


260 


260 


Polymer- Eigenschaften 


rel. Losungsviskositat 


2,18 


2,34 


2,60 


1,58 


1,87 


1,98 




SMP [°C] 


163 


164 


158 










Extrakt% 1) 










10,2 


14,8 



1 > Der Extraktgehalt beinhaltet auch den Weichmacher von Versuch 24, des E.W.3005 



Es handelt sich hier um einige beispielhafte Versucheinstellungen und Ergebnisse aus der Vielzahl der durchge- 
25 fuhrten Versuche. In alien Fallen resultieren homogene, gut granulierbare Extrusionsstrange. Versuche mit getrockne- 
ten Mineralien und mit Schnittglas sowie die vielfaltigen Variationsmoglichkeiten des Doppelwellenextruders zeigen, 
dass die zunachst ablaufende Polymerisation des Lactams anschliessend kontinuierlich mit einer Vielzahl von Verfah- 
renschritten, wie mineral- und glasverstarken, einfarben, stabilisieren, antiflamm- und schlagzahausrusten und Kombi- 
nationen dieser Moglichkeiten erganzt werden kann. 
30 Granulate aus diesem kontinuierlichen Polymerisationsprozess konnen wieder aufgeschmolzen und z.B. im Spritz- 
gussverfahren weiterverarbeitet werden. Wegen des kontinuierlichen Ablaut des Prozesses ist es aber auch moglich, 
den Ausgang des Extruders direkt mit einem fromgebenden Werkzeug zu bestucken und so direkt z.B. glasverstarkte 
Profile Oder auch weichgemachte Rohre herzustellen, die auch thermisch nachbehandelt, aber auch nachverformt wer- 
den konnen. 

35 

Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur aktivierten Lactampolymerisation unter Inertgas mit den Schritten, 

40 • Zufuhren von Lactam sowie Katalysator und Aktivator fur die anionische Lactampolymerisation, unter wasser- 
freien Bedingungen zu einer heizbaren kontinuierlich arbeitenden Misch- und Fordereinrichtung, 
Aufheizen des Lactams auf die Verfahrenstemperatur unter kontinuierlichem Mischen der Schmelze und min- 
destens teilweiser Polymerisation, 
• Formgebung in einem Werkzeug Oder Austragen der Schmelze als Strang, Kuhlung und Granulierung 
45 dadurch gekennzeichnet, dass 

die Zufuhrung von Aktivator und Katalysator in eine wasserfreie Lactamschmelze durch kontinuierliches 
Zudosieren eines Flussigsystems erfolgt, in dem Aktivator und Katalysator gemeinsam enthalten sind. 

2. Kontinuierliches Verfahren nach Anspruch 1, 
so dadurch gekennzeichnet, dass 

Lactam, ausgewahlt aus der Gruppe Caprolactam, Onantholactam, Laurinlactam und ihrer Gemische, eingesetzt 

wird. 

3. Kontinuierliches Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
55 dadurch gekennzeichnet, dass 

das Flussigsystem, das im wesentlichen aus 

a) 20 bis 80 Gew.Teilen 
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a1) mindestens einer N-substituierten Carbonsaureamid-Verbindung 
und/oder 

a2) mindestens einer N.N'-disubstituierten Harnstoff-Verbindung, 

welche beide auch einen durch ihre Substituenten gebildeten heterocyclischen Ring enthalten konnen, als 
5 Basiskomponente und Losungsmittel, 

b) 5 bis 30 Gew.Teilen mindestens eines Alkali- Oder Erdalkali-Lactamats als Katalysator, 

c) 5 bis 30 Gew.Teilen mindestens einer, die alkalische Lactampolymerisation aktivierenden Verbindung 
besteht. 

10 wobei sich a), b) und c) zu 100 Gew.Teilen erganzen 

und wahlweise zusatzlich 

d) verarbeitungs- oder anwendungsbedingte Additive und Zusatze enthalten sind, eingesetzt wird. 

4. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
is dadurch gekennzeichnet, dass 

0,5 bis 15 Gew.Teile des Flussigsystems zu 100 Gew.Teilen Lactamschmelze zugemischt werden. 

5. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

20 der noch niederviskosen Schmelze Additive aus der Gruppe verarbeitungs- und anwendungsbedingte Zusatze 
nach dem Stand der Technik zugefugt werden. 

6. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

25 als Misch- und Fordermittel ein Doppeiwellenextruder mit gleichlaufenden Schnecken, bzw. ein Cokneter oder ein 
Einwellenextruder mit vorgeschalteter Forderpumpe, eingesetzt wird. 

7. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

30 der Schmelzestrom durch Anpassung der Anteilmenge des Flussigsystems, der Temperaturfuhrung und der Ver- 
weilzeit gezielt mindestens teilweise polymerisiert und anschliessend der Formgebung zugefuhrt wird, wobei wahl- 
weise Zwischenschritte zur Zugabe von Zusatzen und von Additivenund/oder eine Entgasung intergriert sind. 

8. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
35 dadurch gekennzeichnet, dass 

die Lactamschmelze im Extruder mindestens teilweise polymerisiert und wahrend der Formgebung bzw. in einem 
Nachfolgeschritt unterhalb des Polyiactamsschmelzpunktes auspolymerisiert wird. 

9. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
40 dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur der Schmelze uber den Schmelzpunkt des Polymeren im Bereich von 200 bis 320°C angehoben 
wird. 

10. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
45 dadurch gekennzeichnet, dass 

das Entgasen unter Athmospharendruck oder vermindertem Druck erfolgt. 

11. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

so die Formgebung zu Monofilen, Rohren, Platten oder Profilen erfolgt. 

12. Kontinuierliches Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die thermische Nachbehandlung, bevorzugt in Inertgas-Atmosphare bei einerTemperatur unter dem Schmelzpunkt 
55 des Polylactams erfolgt. 

13. Kontinuierliches Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Nachbehandlung eine Flussigextraktion ist. 
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14. Polyamid-Formkorper herstellbar nach dem kontinuierlichen Verfahren gemass mindestens einem der Anspruche 
1 bis 13. 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID: <EP 07864fl5A2J_> 



13 



(19) 



J 



EP 0 786 485 A3 



(12) 



(88) Veroffentlichungstag A3: 

29.07.1998 Patentblatt 1998/31 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

30.07.1997 Patentblatt 1997/31 

(21) Anmeldenummer: 97101006.1 

(22) Anmeldetag: 23.01.1997 



Europaisches I^^Bamt 
European Patent Office 

Office europeen des brevets (11) 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) int. CL 6 : C08G 69/18, C08G 69/20 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Eder, Roman 


DE FRGBITNL 


70794 Filderstadt (DE) 


(30) Prioritat: 25.01.1996 DE 19603303 


(74) Vertreter: 


Hotz, Klaus, Dipl.-EI.-lng./ETH 


(71) Anmelder: EMS-INVENTA AG 


c/o OK pat AG, 


8002 Zurich (CH) 


Patente Marken Lizenzen, 




Hinterbergstrasse 36, 


(72) Erfinder: 


Postfach 5254 


• Schmid, Eduard, Dr. 


6330 Cham (CH) 


7402 Bonaduz (CH) 





(54) Kontinuierliches Verfahren zur aktivierten anionischen Lactampolymerisation 

(57) Es wird ein kontinuierliches Verfahren zur akti- 
vierten anionischen Lactampolymerisation vorgeschla- 
gen bei dem ein Fliissigsystem zur Anwendung kommt, 
welches zugleich Aktivator und anionischen Katalysator 
fur die Polymerisation von Lactam enthalt. 



CO 
< 

in 

CO 

CD 
CO 

1^. 



Q_ 

LU 



BNSDOCtD: <EP 0786465 A3 J_> 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2 1 6 3/3 4 



J 



Europaisches 
Paten tarn t 



EP 0 786 485 A3 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 97 10 1006 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategone 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erfordertich, 
der maflgebhchen Teale 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG {tnt.CI.6) 



D , A 



DE 14 95 132 A (BASF) 30.Januar 1969 

* Seite 4, Absatz 3; Anspruch * 

* Seite 5. letzter Absatz - Seite 6 * 

DE 22 30 732 A (BAYER AG) lO.Januar 1974 

* Anspruche; Beispiele * 

US 3 575 938 A (P. TIERNEY) 20. April 1971 

* Anspruche: Beispiele * 

DE 15 20 605 A (THE POLYMER CORP.) 
22.Januar 1970 

* Seite 3, Zeile 12 - Zeile 28; Anspruche; 
Beispiele * 

DE 14 95 848 A (BAYER AG) 8. Mai 1969 

* Anspruche; Beispiele * 

EP 0 438 762 A (BASF AG) 31 . Jul 1 1991 

* Anspruch 1 * 



1,2,9,14 

14 
14 

1,2,9,14 

1,2,9,14 
1 



C08G69/18 
C08G69/20 



RECHERCHtERTE 
SACHGEBIETE <lnt.C1.6> 



C08G 



Der vorltegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



flecherchenort 

BERLIN 



Abscliufidatum der Recherche 



8.Juni 1998 



Prijfer 

Boeker, R 



O 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X von besonderer Sedeutung allein betrachtet 

Y ' von besonderer Bedeutung in Vertoindung mit emer 

anderen Veroffentlichung derseiben Kategone 
A technologischer Hintergrund 
O ■ nichtschrrflliche Oftenbarung 
P Zwischenliteratur 



T • der Erlindung zugrunde itegende Theonen oder Grundsatze 
E alteres Patentaokument, das jeooch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht worden tst 
D : in der Anmeldung angeftihrtes Dokument 
L : aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 



& : Mrtglied der gleichen Patentfamiiie,ubereinstimmendes 
Dokument 



BNSDOCID:<EP 0786465A3 I > 



